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FARBWERKE vorm. MEISTER LUCIUS. & BRUNING in HOCHST a. M. 
Verfahren zur Darstellung blauer schwefelhaltiger Farbstoffe. 

Patentirt im Denfschen Reiche vom 2:5. December 1885 ab. 



Durch gemeinschaftliche Oxydation von aro- 
matischen Diaminen und aromatischen Mon- 
aminen warden bekanntlich (Berichte der deut- 
schen chemischen Geselbchaft, 1880, S. 2oy; 
1883, S. 464 und 864) Farbstoffe erhalten, 
welche gegen Einwirkung von Licht und Luft 
wenig bestSndig sind und deswegen keine aus- 
gedehnte praktische Verwendung gefunden 
haben. Lafst man dagegen die gemeinscliaft- 
liche Oxydation von Monaminen und un- 
symmelriscli dialkylirten Paradiaminen (wie z. B. 

Cgii^ j Jf^'^s^^) sicii volizielien in Gegen- 
■wart von unterschwefligsaurem Natron bezw. 
unterscliwefligerSaure, so warden blaue schwefel- 
haltige Farbstoffe gebildet, welche sich dutch 
Lichtechtheit auszeichnen. Dieselben Farbstoffe 
entstehen auch, wenn man die durch gemein- 
schaftliche Oxydation unsymmetrisch dialkylirter 
Paradiamine und Monamine entstehenden Farb- 
stoffe oder deren Leukoverbindungen mit unter- 
schwefligsaurem Natron bezw. unterschwefliger 
Saure und einem Oxydationsmittel behandelt. 

An Sfelle von unterschwefligsauren Salzen 
konnen auch Salze der anderen Polythion- 
sSuren benutzt werden. 

Beispiele. I. 1 2 kg Dimethylanilin werden 
in 40 1 Wasser und 65 kg SalzsSure (cone.) 
gel6st, und es wird diese Losung dann zu- 
nachst versetzt mit 7,1 kg Natriumnitrit, darauf 
mit ca. 20 kg Zink. Es empfiehlt sich, von 
dem Zink so viel anzuwenden, dafs alle freie 
Salzsaure verbraucht wird; man erkennt dies 
daran, dafs cine Probe auf weiteren Zusatz von 
Zink nicht mebr Wasserstoff enfwickelt. Die 
so erhaltene L5sung, welche neben Chlorzink 



das salzsaure Salz des Dimethylparaphenylen- . 
diamins Q ^4 j jjj^^''^''''' enthslt, wird mit 
Wasser auf etwa 500 1 verdUnnt urid darauf 
mit 13 kg salzsaurem Anflin und 25 kg unter- 
schwefligsaurem Natron versetzt. Dann lafst 
man eine gesattigte Losung von 1 2,5 kg Kalium- 
dichromat (oder die entsprechende Menge eines 
anderen Oxydationsmittels) zufliefsen. Nachdem 
man etwa 2 Stunden lang gekocht hat, setzt 
man so viel SchwefelsSure (ca. 50 kg), zu, dafs 
das Chromoxyd und die Alkalien dadurch ge- 
bunden werden, und erhitzt noch so lange, 
bis die entstehende schweflige SSure verjagt 
ist. Hierbei wird der gebildete Chromlack 
zersetzt, und die Losung enthalt jetzt reichliche 
Mengen der Leukoverbindung des Farbstoffes. 
Um diese Leukoverbindung zu oxydiren, fiigt 
man so viel eines geeigneten Oxydationsmittels, 
am besten ca. 7,5 kg neutrales chromsaures 
Natron zu, bis eine niit Kochsalz versetzte und 
filtrirte Probe auf weiteren Zusatz des Oxy- 
dationsmittels keine blaue Farbung bezw. Fallung 
mehr erzeugt. Der entstandene Farbstoff wird 
als Chlorzinkdoppelverbindung aus der Lasung 
mit Kochsalz gefallt. Er bildet ein in Wasser 
ISsliches blaues Pulver und erzeugt auf der 
Textilfaser eine rothlichblaue Nuance.. 

II. 12 kg Dimethylanilin werden in ver- 
diinnter Salzsaure (40 1 Wasser und 65 kg cone. 
Salzsaure) gelost, dutch Zusatz von Natrium- 
nitrit (7,1 kg) und nachheriges Vetsetzen mit 
Zink in Dimethylparaphcnylendiamin uber- 
geftihrt. Von dem Zink wird zweckmSfsig so 
viel angewendet, dafs freie SalzsSure riicht 
mehr vorhanden ist. Die so erhaltene LeSsung 



wird mit Wasser auf ca. 500 1 verdannt und 
dann mit 16 kg salzsauretn Dimethylanilin und 
tnit 50 kg unterschwefligsaurem Natron ver- 
setzt. Darauf oxydirt man durch Zusatz einer 
Losung von 25 kg Kaliumdichromat, kocht 
etwa 2 Stunden lang, versetzt mit ca. 53 kg 
Schwefelsaure und verjagt die schweflige SSure 
dutch weiteres Kochen. Die in der Losung 
vorhandene Leukoverbindung wird dann durch 
Zusatz eines.Oxydalionsnnittels, am besten durch 
Zusafz von 8 kg neutraletn chromsauren Natron, 
in den Farbstoff ubergefUhrt und dieser schliefs- 
lich mit Kochsalz als dunkelblaues Pulver ab- 
geschieden. Er erzeugt auf der Textilfaser eine 
grunlichblaue Nuance. 

III. Es werden 4 kg Dimethylphenylengrun 
durch Versetzen der wfisserigen Losung mit 
Zinkstaub in die Leukoverbindung UbergefUhrt, 
und es wird dann die auf etwa 100 1 ver- 
dOnnte wSsserige LSsung derselben mit 5 kg 
unterschwefligsaurem Natron und 2,5 kg Kalium- 
dichromat versetzt. Die Fliissigkeit wird darauf 
gekocht, mit verdunnter Schwefelsaure (8,5 kg 
5O4) versetzt und zur Entfemung der 
schwefligen Ssure wieder gekocht. Schiiefslich 
wird die gebildete Leukoverbindung durch die 
nSthige Menge von Chromat (oder einem an- 
deren Oxydationsmittel) in den Farbstoff Uber- 
gefUhrt und dieser ausgesaizen.; er ist identisch 
mit dem nach Beispiel II, dargesfellten. 

Bei der Darstellung dieser Farbstoffe benutze 
ich vOn Diaminen die unsymmetrisch dialkylirten 
Paradiamine, z. B. Diraethylparaphenylendiamin 

CeH, 1(4)^^^^'''" Diaihylparaphenylen- 
diamin, Methylathylparaphenylendiamin u. s. w. 
und von Monaminen Anilin, Orthotoluidin 
und deren secundSre oder tertiSre Alkylderivale. 

Patent -Ansp ruche: 
1. Verfahren zur Darstelliitig eines blauen 
Farbstoffes, dann bestehend, dafs man zu 
der LOsung von salzsaurem Dimethylpara- 



phenylendiamin (wie man sie erhalt durch 
LCsen von Dimethylanilin in verdunnter 
SalzsSure, Versetzen mit Natriumnitrit und 
Reduction der gebildeten Nitrosoverbindung 
mittelst Zinks), salzsaures Dimethylanilin und 
unterschwefligsaures Natron zufugl, nach 
Zusafz von Kaliumdichromat ein.e Zeit lang 
kocht, mit Schwefelsaure versetzt, wieder 
kochf zur Entfernung von schwefliger Saure, 
die gebildete Leukobase dann durch Chromat 
oxydirt und den Farbstoff mit Kochsalz 
aussalzt. 

2. Verfahren zur Darstellung eines blauen Farb- 
stoffes, darin bestehend, dafs man eine 
wasserige Losung von Dimethylphenylen- 
grun mit Zinkstaub versetzt, die so er- 
haltene Losung der Leukobase successive 
mit unterschwefligsaurem Natron und Kalium- 
dichromat versetzt, dann kocht, Schwefel- 
saure zufugt, wieder kocht, die gebildete 
Leukobase mit Chromat oxydirt und den 
Farbstoff aussalzt. 

3. Verfahren zur Darstellung blauer Farbstoffe, 
darifl bestehend,. dafs man bei dem im 

. .Patent -Anspruch i. charakterisirten Ver- 
fahren das Dimelhylparaphenylendiamin er- 
setzt durch die Paraamidoderivate des 
Methylathylanilins, Diathylanilins, Dimethyl- 
orthotoluidins , Methylathylorthotoluidins 
und Diathylorthotoluidins, ferner an Stelle 
von salzsaurem Dimethylanilin die salzsauren 
Salze von Anilin, Orthotoluidin oder deren 
Methyl- oder Aethylderiyate verwendet. 

4. Verfahren zur Darstellung blauer Farbstoffe, 
darin bestehend, dafs man in dem im 
Patent - Anspruch 2. charakterisirten Ver- 
fahren das . Dimethylphenylengrun ersetzt 
durch die beiden analog construirten Ver- 
bindungen , welche bei gemeinschaftlicher 
Oxydation von DiSthylanilin und Diathyl- 
paraphenylendiamin einerseits und von Di- 
athylaniliti und Dimethylparaphenylendiamin 
(oder Dimethylanilin und Diathylpara- 
phenylendiamin) andererseits entstehen. 



